■16-0 1 ; * 2 : 5 5 



© RfePUBLIQ UE FRA NgAISE 

INST1TUT NATIONAL 
DE LA PROPR£T£ ENDUSTRIELLE 



PARIS 



(jj)N°de publication: 

{k nUdllMr qua pour l*« 
oornrnandBi da reproduction) 

(gi) N° d'enreglttremant national : 



2 674 528 
92 03626 



i?) bit Cf : C 08 G 65/32, 77/46; C 07 G 3100; C 08 B 37/00 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



A1 



©Date da depot : 24.0&92. 


© Demendeur(s) : SANDGZ (SA.)—CH. 


@Prlorfce: 26.03.01 US 675220. 




(tt) Data da la mtoa k dlapoiftkm du public da la 
W d.mand. : CEL10.S2 BuB«tln 92/40. 


© lnvant«ur(t| : Casclanl Robert V. a LBdbl Parlalt J.-M. 
ot McCraw Gregory L 


£f!) Lists dM documents cltss dans to rapport dm 
— recherche: La rapport d& wdwrcha n% pas6& 
dtabtfa la date de ptfticathn do to dsmancto. 




(§g) References a d'autrs* decumanta natlenaux 
apparentee : 


©Tltulatrafs): 

(m) Iftandatalre : Sandoa Hunlngua aj. 



) Precede pour to preparation da polyoiryalkylenKarboxytate ou d'aUcylporyghicosJdv^arbojqrtolaft. 

(57) L'invention decrtt un precede pour la preparation d'un 
catboxylate chotol peiml dos carboxylatas do 
poryoxyaJKyttJia-ailoxanaa, por/oxyalkylerie^mlnea, aJkyl- 
po^axyaJf^lonos, pofymeree tsouenee* poryowaJkylene, 
al^amUepolyoxyallc/ianaa ot eJkylpolygluoosldas, ccm- 
prenanl la mlso en reaction do 1 mole d'un compose ccnts- 
nant uti groupe hydroxy prntalre, cholal pa/ml doa 
polyoxyaikylene-elloxanae. pofyaxyalxylane-ajTilnas, alkyl- 
polyoxyaikylenes, polymeres sequences por/cayalkylene, 

gen* 

b _.„ r . . . 1 et 

d*une quantfta catalytique d un N-oxyde a empechement 
sterique. 
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La pr&sente invention ooncerne an proc6d$ amftliorfi 
pour la preparation de carboxylates de polyoxyalkyJSne- 
siloxanes et -aminos, d'alkylpolyoxyalkylfcncs, de pQ3ym&ree 
efiquenogs polyoxyalkyltne, d'alkyl ami de-poly oxyalky 3 6nee et 
5 d'alkylpoJygludosidcs, comprenant la soumiesion & une oxyda- 
tion m6nag6e d'un polyoxyalkylfene-eiloxano ou d'une polyoxy- 
alkyltao-amine, d'un alkylpolyoxyaJkylfcne, d'un polymfcre 
eSquoncS polyoxyalkyl6ne, d'un alkylami de-poly oxyalkylftne ou 
d'un alkyJpoiygluooside, contenont das groupos hydroxy pri- 
10 maires. l*'invention concern* figalenient certains dcs carboxy- 
lates pr6par6s par J'e proefcdS am61ior6, en tant que nouveaux 
composes . 

Pendant lea BO demises annftes, do nombroux agents 
tensioactife et produits cheques de spficialitfis, contcnant 

15 des groupements polyoxyalkyl&no, out 6tS »is au point pour 
1'application industriollo [voir par cxcraplo M.D. Shick, 
Nonlonic Surfactant's (t&nsioaotife non ioniques) , 1967, 
Marcel Dekker] • Ces produits sent en g6n6raJ largewent uti- 
lises en tant qu'6mulsifiants, dispersants, lubrifiants, 

20 dfcfcergcnta, agents antietatiquoe, eolubilisanto ou fipaiseis- 
sants, dans dcs industries tollcs que cclles dea produits 
oosm&tiques et de aoin personnel, doe produits d'entreticn 
mfinagors, du textile, du papier, des revfttexaents et de 1 'ex- 
traction de rcssources. 
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Plus precis&ment, lea agents tansioactifs oontenant 
des silicones prennent de plus on plus d' importance dans 
l'influetrie des coanetiques. La categorie prinoipale d© cee 
composes est oonstituae d'un equeXette polydiaethylailoxane 

5 auguel dee polyethere ont eta greffes par una reaetion 
d'hydroeilylation. 1/ autre categorie est constituae do 
oopolyaeres eequenoee ABA da polyoxyalXylene (A) et de poly- 
dimSthyXsiXoxane (b). 

Las polyoxyalxylene-amines aont d'une grand© impor- 

10 tanoe dans l'industria de polymerisation on emulsion at dane 
las Industrie* ayant trait aux fibres, dans losquolles la 
mattrise statique eat important*. La* ramifications polyoxy- 
alkylene sont composees de poiymeros d'oxyde d'ethyiene ou 
de copolymers* sequences d'oxyde de propylene et d'oxyde 

16 a' ethylene. 

Bn outre, dee eXxylpolyoxyalxylenes, des polymerea 
sequences polyoxyalkylene, daa alkylamide-polyoxyalkyXenes 
et des alkylpolyglueosides sont d'uno grande importance dana 
1' Industrie dee detergents. 

20 Potentiellenent, tous les conposes mentionnes plus 

haut pourraiant fttre oonvertis en lee derives carboxyles 
oorrespondanta. Toutefois, souls lea alkyX- et aryl-poly- 
oxyalkylmne-oarboxylatas ont 4te commercial is6e (par la 
aynthese d' ether de Williamson). Un cartain nombre d' efforts 

25 de reoherohe ont ete orientes vers Xa mise au point d'un 

procftde simpXe mais selectif pour ia preparation de carboxy- 
lotos de polyoxyalxyiene-siXoxanes et -amines, alkylpolyoxy- 
alxylenes, polymeres sequences polyoxyalkylenee , alkylamidea 
polyoxyalkylanes et aXkyXpolyglueosides, aans auccea 

30 notable. 

j. org. Chem., vol. 52 , p. 2559-2S63 (1987) decrit un 
proc6de en deux phases (eau/solvant) pour l'oxydation d'al- 
cools primaires en aldehydes ou en aoidee carboxyliquoa au 
moyen d s is d'oxoammonium. Bn plus du fait qu© ee precede 
35 utilise un catalyseur de transfer* de phase, l'utilieation 
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d'un solvent, a ©avoir du ohlorure de methylene, entralne 
des probloroea du point da vue de la production. 

us-A-4 658 049 deorit oertaina composes alloxan© 
carboxylcs manifestant una excellent© stebilite a la cha- 

6 leur, composes qui sont utiles an tant qu'dmulettlants at 
modif ioateure de surface pour watfiriaux inorganiques . on 
prepare lee produits finale en soumettant un eeter particu- 

' ' Iter et un compose alloxans partioulier a une hydro- 

ellylation, at en sounettant a une hydrolyeo J. ' ester reeui- 

10 tant. 

us-A-3 660 54* deorit certains poiymeres polyoxy- 
alkylene-siloxane a extreaites blogueos par un fragment 
trlorganosiloxy, qui sont utiles en tant qu'egonts mouii- 
lants, detergents et BMUlsifiante. I>es produite final* sont 
15 prSparee par addition d'un compose organosiliole particu- 
Her . a un anhydride cyclique quelcongue d'un aoide carboxy- 
xigue aliphatique, ohauf fage du melange et recuperation du 
produit final reohoaroh6. 

Bien que chacune des references oi-deesus decrive un 
precede approprie pour la preparation des produits 
recherohee, 11 exists encore un besoin preseant d'un procfide 
simple »als selectif pour la preparation de carboxylates de 
polyoxyalKyiane-siloxanes at -amines, alkylpolyoxyalkyianes, 
poiymeres sequences polyoxyalkylene, aUcylamide-polyoxy- 
allcyienes et alkylpolyiluooaidea. A cette fin, un objet de 
la presents invention est de fornix un proc6dfi ameliore 
pour la preparation desdlts carboxylates, qui aeit simple 
male s61ectif et interessant du point de vue commercial. 

I* but ci-deesus peut 6tr* attaint par la presents 
invention, qui oorcprend. la miee en reaction de 1 mole d'un 
pelyoxyalkylene-siloxane ou d'une polyoxyalkylene-amine, 
d/un alkylpolyoxyalkylene, d'un polymare sequence 

™i*n , d'un alkylatnide-polyoxyalkylane ou d'un alxylpoly- 
g^le, oontenant des group* hydroxy 1^-^^. 
Lin. un quantity egui* lair d'un oxyd.nt halogen* orga 



30 
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^ on notera que dans la daaoription lee memea aymbolea 
6 apparaiaeant deux f oia ou plua dana la meme formula aont 
definle independara»ent l'un de 1'autre ou lee una dea 
autresi 

Tout groupo alkyle ou alkylane pout etre & chain© 
droits ou ranifiee, a moine d' indication contralre. 
10 Dana lea Commies donnees ci-d«e»oua, ohaque oymbole 

ob aignifie un motif oxyde d'ethylene, et ohaque ayntoole OV 
aignifie un motif oxyde de propylene. 

Lea polyoxyalkylene-ailoxane-oarboxylateB appropriea 
qui pauvent atre pr6parea par le prooede de la preaente 
16 invention comprennent lea conpoa&e de formula lAt 
/JH-COONa 

(ObC(OP) -R-Si(R') r 0tBi(R') 2 -0J t -Si(R') r R-(OP) w -^>B> p IA 
1 'P n • CH 2 COONa 



dans la qua lie 

cheque radical R eat independaaaant un groupe alkylane en 



c r e 20, 



ohaque radical R' eat indepandamment un groupe alkyle en 

c r c 20' aryle ou bena y le? 

ohaque indioe m eat independanmient o ou un ncwnhre. entter 
26 allant de 1 a 100; 

t est 0 ou un noribre entier allant do l a 

1 ooo ; et 

ohaque indie* p eat independent un noabre entior allant 

de 1 a 100. 

30 Dana la formula oiMteaaua, lea coapoeaa prMOrda aont 

ooux dana leaquala chaqua radical R eat un groupe alkylane 
on C,-C, n , ohaque. radical R' eat un groupe alkyle en 
ou benayle, ohaque indice » va de i a 10 et t eat 0 ou un 
n mbra onti*r allant da l a 30. Lee oompoafta de formulo 
oi-deeeue qui aont partloulierement prefteea a nt ceux dana 



36 



APR 16 2001 10:50 



123 PAGE. 06 



■16-01 ; • 2:55 ; K =. E D TECH 



; 1 23 



2674528 

*- 5 - 



Equals ohaque radical R eat un groups aJKylcne on cyV 
chaque radica! R' eat un group* alkyle on CyC chaquo 
indice M.tO,lou^tt M ^ nombre ontier ellant da 



a 8- 



D'autres poIyoxyalkylene-aiJoxana-carboxylatsB appro- 
pries sont las compels da formula IBs 

A'-Bi(R'),-o-[Si(*') 2 01 u -[8i(R')0V sl t R '»2- A 

A BilRi a 2 u i -o . (oll) ^ (OB)p ^CH 2 C0ONa 

10 T^TraLoa, „ a, » ~* -a P*- *aut . 

propoa do* aompes6a de formula IA; 
pr «t un nortbro antiar allant da 1 a 200, 

chaque radical A' a la m*ne signification que a< dafini plua 

ha\* ou aet « n groupe 
,B -R0-<0P) -<0S) ,-dljCOONa 

d .™ w-» «. ■ * * «•>■* ^ < u : rrivi 6 h 

a + V «rt 0 ou un no*™ °° 0, , 

PKB1 ICS oompo.*. to tonwl. »■ °» P™'»'° l « 

20 -~ v" r rt^r^rrr 1 :- 

° i*M - e -C , ot . ♦ v «t 0 o» un nombrc 

»ivwla an C.-C, f m est 0, 1 ou *» F 

alkyie en ^ «- 4 , c{ . fc OT 

radical A' est un groupe alHylc en C a c 4 , 

30 pauvent et/e prepares par !e precede do la Plants invan 
tion -prennant lee compoade dc , ^ - 
H0OC-CH 2 -(OK) -(0P) ro \ / 0P) m * 'p 2 IIA 

v ' (OP) -(OE) -CH,C001I 

l!00C-CH a -(0E) p -(0P) Tn < 0P >m * 'P * 

35 dano laquelle 
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chaque inaice w est 0 ou un norabro ontior allant do 1 & 50/ 
n est 0 ou un nombra ontior allant do 1 A 10; 

at chaque indica p est 0 ou un nombro ontior allant do 1 ft 
100, 

6 Parmi lea oo»poe6s do formulo XI A, los compos&s pr6- 

£6r6s sont ceux dans lesquels chaque indlco m est o ou un 
nombro ontior ollant do 1 a 30, « est un nombro ontior 
allant de 2 A 6 ot ohaquo indioo p est 0 ou un nombro ontior 
allant de 1 A SO. Los composes do formulo II A qui sent par- 
10 tiouli&reaent pr6f6rfts sont ooux da net leequels ohaquo indioo 
m est un nombro en tier allant do 1 ft 25 , n est un nombro 
entlor allant do 2 A 4 at ohaquo indlco p ost un nombro 
ontior allant de l i so. 

D'autrea polyoxyallcyl&na-amine-oarboxylates appro- 
15 pri6* sont loo composts do formula IIB; 

(OP) m - (OB>— CH 2 C00H (OP)^- (OE) p ~CHjCOOH 
C x H 2x+1 -i-(CH 2 CH 2 N) n -CH a CH 2 CTH 2 ^(0P> a -(0B) p ^ 2 C00« IIB 
(0P) la -(0E> p -CM 2 COOH 

dans laquollo 

20 chaquo indioo m cat 0 ou un nombro ontior allant do l 0 30; 

n ost o ou un nombro ontior allant do 1 A 10; 
ohaquo indioo p eat un nombro ontior allant do 3 A 30; 

et x ost un nombro ontior allant do 5 ft 24. 
Parmi los composes do formulo IIB, los oompoB6s prS- 

26 fdr6s eont ooux dans lesquels ohaquo inoido m ost o ou un 
nombro entier allant do 1 ft 10, n ost 0 ou un nombro ontior 
allant do 1 ft 6, ohaquo indico p ost un nombro ontior allant 
do 3 ft 10, ot x eat un nombro ontior allant de 10 ft 20. Lea 
coaposft* do formulo IIB qui sont partioulifcrement pr£f6r6e 

30 sont ooux dans losquols cihaque Indies m ost o ou la sowme 
das indloos m ost un nombro ontior allant de 15 ft 25, n ost 
0, 1 ou 2, la somme dos indices p ost un nombro ontior 
allant do 10 ft 20, et x ost un nombro ontior allant de 12 ft 
18. 
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Encoro d'autree polyoxyalkyl&ne-amine-oarboxyiatea 
approprifia eont lee oompoate de formula IXC: 

/ ( 0J> > n " (° B > p-ClI 2 C00K 

dans 3 ague! 3a 

chaque indioe m est 0 ou un nombro cntior allant do 1 h 10; 
ohaque indioe p est un nombra entier allant de 3 & 40; 

at x est un nombra antler allant da 6 k 24. 
10 Parmi lee composfta da formula TIC, lea compose* pre- 

fdr6s eont ceux dans leequela ohaque incide m est o ou un 
nombre entier allant da l A 10, chaque indioe p est un 
nombra entier allant do 3 & 20, et x est un nombro ontlcr 
allant de 6 it 10. Los oompos6s do formulo IIC qui eont par- 
It 1 ticuliirement pr&f&rfis eont ceux dans leequela obaquo indico 
m ost 0, 1 ou 2, ]a aomme das indices p est un nombro ontior 
allant de 8 & 20, et x eat un nombra antior allant do 3 2 & 
18* 

isnoora d'autroa polyoxyalkylfene-awine-oarboxylatea 
20 approprito sont las composes de formule 110: 

(OP) n -(OK) p -ai 2 cooji 

dana laquelle 

chaqua indjce » oat o ou un nombro entier allant do l & 20; 

25 ohaqua indice p eat un nombro ontior allant do 3 4 40; 

ct x eat un nombro ontiar allant de 6 4 20. 
Parmi lea lea composes da formulo IIP, lea compoa&s 
pr6f6r6e eont coux dana leaquolo ohaquo indlca tt eet 0 ou tin 
nombro ontier allant do 11 10, chaquo indloe p eat un 

30 nombre entier allant do 3 4 20, ot x est un nombro entior 
allant da 10 ft 18. hes aomposGo do formule 13D qui eont 
particuliferement prfef6r6a eont oeux dana leaquela chaquo 
indioe m eet 0, 1 ou 2, ohaque indica p eat un nombra entier 
allant d 4 a 10, ot x cat un nombr enti r allant de 10 4 

35 J4. 
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D ' autros polyoxyalkyl6ne-a»ina~carboxy 3 atea 
approprifis eont las oomposfis de formula HE: 
^/(OPJ^COEJp-CHjCOOH 

6 (OP) - (OB) -CH COOH 

Iff p n 

dans laquelle 

ohaque indioe m eat 0 ou un nombre entier allant do l i 40; 
cheque indice p cat un nojohre entier allant do 3 & 20/ 
x oat un nombre entier allant do 6 & 20; 

10 at X® eat un anion* 

Parol lea compoa6a da formula 112, lea composfia pr&- 
f6r£s sont ceux dana leaquala ohaque indioa m est 0 ou un 
nowbre antier allant de 1 a 20, cheque indie© p est un 
nombro entiar allant de 3 4 10, x est un nombre entier 

16 allant da 10 k l», at X? aet un anion halogdnure, alkyl- 
(Cj-CjJ-aulfate ou phosphate. Lea conpos6a do formula HE 
qui sont particuliftrement pr6S6r6e sont coux dans lesquels 
cheque indioe m est o, la eomrne dea indices p eat 1Q, * eat 
un no»bra entier allant do 16 & 18 et ft aat 1'anion phos- 

20 phato. 

Enoora d' autre* polyoxyalkyl&ne-amine-carboxylate* 
approprida aont lea compos Aa de formula I IF: 
/«*>,„-«*> -CH 2 C00H 

C St H 2x+l ,\ 
25 Rj;(0P) TO -<OB) p -Cll 2 C00H 

dans laquelle 

R x est la groups methyle, ethyle pu benzyl e; 
cha«jue indice « eat 0 ou un nombro entier allant do 1 a 40; 
ohaque indica p ut un nombra ontior allant de 3 & 20; 
30 x est un norabre entier allant de 6 a 20/ 

et 3^ est un anion. 
Parmi les oompoaea da formula IIP, lee compoB6« pre- 
forms sont ceux dans leequale est le groupe methyle ou 
6thyle, chaqu indioe n eat o ou un nombre nti r allant de 
36 l a 10, ohaqu indioe p eat un nonbr nti«r allant de 1 i 
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10, x est un nonfare antler allant da 10 4 18, et )P aat 
anion halogrfearo, alkylJCj-Cj) -sulfate ou phosphate. Lee 
composes de formula IIF qui sent partioulifcreinont prdfdrfis 
sont oqux dans leaguels » est le group© mfithyle, chague 

5 indioo m est 0, la eoome des indices p est 13 1 x est un 
nombre entiar allant de 12 h 14 et ft est 1' anion ehlorure. 

Doa • alkylpoJypxyalkvline-oarboxylateo approprifee qui 
peuvont 6tre pr6par6s par le proc6d6 de la ptSsente inven- 
tion sont les oomposfes de formula lilt 

10 R2O-(C3H 6 O) m -(C 2 H 4 0) p -CH 2 COCp & XXX 

dans laguella 

R a est un groups alkyle ou alo6nyle en c 4 ~c 22 a ohalno 
droite ou ramifiee, ou un groupe alkylphenylo on C7~C 22< 
ou un melange de oeux-cif 
15 m est 0 ou un nombre entiar allant da l 6 50; 
p est un nombre entiar allant de 1 & 50} et 
y® est un atone d'hydrogena ou un cation do n£tal alcalin. 

Dans la formula oi-dessus, las composes preferes sont 
oeux dans leagueis R 2 est un groupe alkyle ou alcenyle an 
20 C 4 -C 18 a ohala droite ou ramifiee ou aixylphtoyls en C ? -C 18 
ou un melange de ceux-oi, m est 0 ou un nombrs entiar ol l ant 
de l a 20, p est un nombre entiar allant de 1 * 20, et vf*' 
est un atoms d'hydrogena, de sodium, ds potassium ou de 
lithium. Les composes de formula oi-doasus qui eont particu- 
25 lierement prefsres sont ceux dans lesguols R 2 est un groupe 
alkyle ou alofenyle a chaine droite ou ramifi6e f ou alkyl- 
phenylo, ayant de 10 a 18 atones de carbone, ou un melange 
de ceux-oi, » est o ou un nombre entier allant de 1 4 10, p 
est un nombrs entiar allant de i ft io, et *® est un atom* 
30 d' hydrogens, de sodium ou de lithium. 

Les carboxylates de polymeria sequences polyoxyalkylene 
appropries, qui pouvent fttre prepares par 3s proofed* de la 
prftssnto Invention, sont las composes da formuls IVs 
Y® WcH 2 -(C J H 4 0) p . 1 -(C 3 H 6 O)^(C 2 H 4 O) p ,. 1 -CH 2 C0eP f» IV 

35 dans laquelle 
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3 a somme pnp' est un nombrs entior allant do 3 a 400; 

m est 0 ou un nombro entier allant do 3 & 200; 
et cheque eat un atoms d'hydrogene ou un cation dsmftal alcolixu 
Dans la formula cl-deesue, lee composes prdfires sont 
5 ooux dans lesquols la somms p + P f <*et un nombre entior 

allant de 1 a 200, m est un nombre ontior allant as 2 a loo, 
ot ohaque & oat un atoms d'hydrogeno, de sodium ou do 
lithium. Les composes da formuie oi-doesus qui sont parti cu- 
licroment pr6f6r6s sont oeux dans lesquols 3 a Bomme p H p' 
10 est un nombre antler allant do 2 a 10, m eet un nombro 

entier allant de 10 a 30, et chaquo Y$ eet un atomo d'hydro- 
gene ou de sodium. 

De* alkylamide-polyoxyalkyiene-oarboxylatcs appro- 
pries qui peuvent etre prepares par le procddft de la pre- 
15 sente invention sont lee composes de formulo V» 

r 3 com - ( c 3 h 6 o) n - ( c 2 H 4 6> p _ 3 -ai ? co<£> v 



dans laquelle 

R 3 est un groupe alkylo ou alcdnylo on C 4 -c 3Q a cheJne 
20 droits ou ramifies, ou un m61ange do oaux-oi; 
r 4 est H ou un fragment MC 3 H 6 0) a -(C 2 H 4 0) p -C3i 3 cocP 
m est 0 ou un nombro entier allant de 1 a 50; 
p ost un nombro entior allant do l a 50; ot 
y + est un atoms d'hydrogene ou un cation do mdtal alcalin. 
2B Dans la formal e ci-deesus, les oomposfis pr6fer6s sont 

ceux dans lssquols R 3 est un groupo alxyle ou alocnyle en 
C -c a ohainc droito ou remittee, ou un melange do ceux- 
oi, n A est un atomo d'hydrogene ou un fragment 

30 ra est 0 ou un nombre entier allant de 3 a 10, p eet un 

nombre entior allant de 1 a 20, et Y® est un atome d'hydro- 
gene, de sodium ou do lithium, lies composes de formulo ci- 
deseus qui sont partiouli&rement prefferes sont coux dans 
lesquels R- est un groupe alxyle ou alo'nyle on c 30 -C J4 a 

35 chaino droitc ou ramifies, ou un melange ds coux-oi, R 4 eet 
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un fragment 'te^f) + tCfrQ) la BOTUno deB 

indloae a est 0, 1 ou 2, la eoane des indices p est un 
nombre entior allant do 4 a 10, at & ost un atone d'hydro- 

gene ou de sodium. 

dob nlkylpolyglucoeide-oarboxylates appropri6s, qui 
peuvent etre prepares par le procedfe do la presents inven- 
tion, com^^^ z ^^^^^^W^ 



10 



16 




coon 




II ou 



VIA 



dans laquolle 

z est 0 ou un nombra entier allant de i a 100. 

20 l>armi les composes da formule VIA, loe composes pr6- 

f6res sont coux dens leequels B 5 est un groupo n^alkyle on 
c -c , et s est 0 ou un nombre entier allant de l a 30. Les 
co»poe6e do fforwule VIA qui sont partioulicretnent pr6fcr6s 
sont ceux dans Icsguels Rg est un groupe n-alkylo en Cj-c ?f 

25 et z est 0 ou \m nombre entior allant de 1 A 15. 

D'autres allcyjpolygluoosido-carboxylatos appropries 

eont les composes de formula VJBi 
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dans laquelle 

r s aat un groupa n-alkyla en C 1 -c 35 i at 
e va to o I xoo. 

Farm! las compoaaa da formula VtD, laa oompoeaa pra- 
fer6a aont eaux dana lasquala R s est ttn groupe n-alkyla an 
C -C at z va da 0 a 30. tea oompoaaa da formula VIB qui 
aont l partiouliara*ont prfifaraa aont caux dans laaquala R g 
aat un groupa n-alkyla an C^-C^. at x va da 0 a 

Salon la prooSdft da la praeanta invantion, on prapara 
lea oarboxylataa daorlta plua haut an faiaant raagir un 
oompoae polyoxyaixylana ou un aikylpolyglueosida, contanant 
daa groups hydroxy prlmairea, par axaapl. un polyoxy- 
alXylana-ailoxana da formula 

indioa m, chaque indioa p at * ** 
haut a propoa daa oonpoaSa da formula IA, om 
una uolYOxyalkylene-awina da formula 

dana lagueJla ohaqua Indioa m, ohaqua indice p at n aont 
MM guraafinia plu. haut a propoa daa compoafta da for- 
Ta £. avao da'l * 10 molaa oxyd.nt ha-^ orga- 
35 »iqu ou mitral, an pra.anoa d'una baa faibl t a 



APR IS 2001 10=53 



123 PAGE. 14 



4-16-01 ; '2:55 ; REED TECH 



i 2 3 



n 15/ -13 



2674528 

- 13 - 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



quant It* oatalytiquo d'un compos* de type N-oxyde a e»pSehe- 
metit eterigue, pour l'obtention den oarboxylates aeeiree. 

En oe qui concern© l'oxydant, tout oxydant halogano 
organique ou ainteal peut dtro utilia* ^.dans^||^ 
presente invention. ^^^^^^^^^ 
sont *ea^y^lo£i^^ 

.^tl^^Hee hroaitee do netaux alcalins ot 3a 
SSSrSSmc." tanal. que lea oxydante halogene. organiques 
preferee eont l'aoido trichloroieocyanurSque, 1'aoide tri- 
bromoiBocyanuriguo, dee eueaininideB N-ohlorfiB at, H-brom6e 
»t le Nylon-66 ohlor6. Lee oxydants ainSraux halog6n6s par- 
ticulierement prdferoB sont Jos hypochlorites at broailoa do 
netaux alealine ot lo chlor* go*oux, tandie quo lee oxydant* 
halogenee organiquoa partieuliarBwent pref<Sr6B eont 3'acide 
trichloroieooyanurigue et le Kylon-«6 ohlor6. I.' oxydant est 
utilise do preference en unc quantitd allant da 2 * « 
valente nolairee do I'alkylpolygluaooide ou du oojupoea poly- 
oxyalXylene contonant dee groupoe hydroxy primairee. encore 
xaieux en una quantite allant da 3 a 4 equivalent molairea 
de 1'alkylpolygJucoaido ou du co» P ob6 po J yoxy alley lane conte- 
nant deo groupea hydroxy priwairoa, 

Bion qu'uno baoo faibla quclconque puieeo 6tre utlli- 
s6e dana le procade de la prdoonto invention, on prfifero Jo. 
bicorbonatoB do mfttaux alealine, en particular le bicarbo- 
nate de eodiu» ou de potaaaium. On ajouto la baee faiblo en 
une quantite Buffiaante pour ajuater lo pH du melange r6«c- 
tionnel entro 0,0 ot 9,o, do pr6£6ronco entre 8,5 ct *' 0 ' 

B« ca qui awia^-l«»ttli^r:^-«^^,^^ 
chencnt etarique (egalment dfinoamd dans"3 a literature , 
uoxyde d'imin. a clamant etarique") oat utilie6 on une 
^ a „tita allant do o,ooi a 1 equivalent molaire do I'alkyl- 
polygluooside ou du ccmpoa* polyo*yal*yl6ne contonant dee 
groupea hydroxy pri»airee. Da pr6 f 6rcnco, le ^alys^ 
£niee an une quantite allant do o,oi a 0,10, encore »ieux 
da 0 02 a 0.04 Equivalent .olairo do , ^alKylpolygluooBldo ou 



APR 16 2001 10=54 



123 PAGE. 15 



2674528 



- 14 - 



du compose polyexyalkylene contenant des groupea hydroxy 
priwaires. X-es dataiyaeurs eourante sont oeux contenant dea 
radioaux N-oxyde stablee, dans leequels doa faoteure geo- 
»etrigues. chirciqueB ou sterigues oapechent la formation 
d'une nitrone, oomae represente ol-deseous: 



II I ♦ 

i |, i i u 

10 J P 

nitrona 

La fonotion N-oxyde pout faire partia d'un compost cyclJgue 
ou aoyolique, d'un reete crganique ou d'un otmpoae polymere. 
16 Parmi loo composes contenant des radioaux K-oxyde etableB, 
on psut oiter lea N-oxydes a empecheaent sterique qui 
peuvent cowporter un ou deux groupes contenant dea N-oxydes, 
ou plus. Cea oo«pob6b appartiennont, nais sana se limiter a 
oellee-oi, aux oatSgories suivantea de N-oxydesi 
20 i) N-oxydes oyoliques contenant un radical N-oxyde, a savoir 
un S-oxyde de piperidine 2,2,«,«-(cie at trana) -tdtra- 
subatituee, par exemple le N-oxyde de 2 f 2,6,6-t6tra- 
mfitBylpiparidine; un N-oxyde de pyrrolidine 2,a,5,5-(eie 
et trans) -tetrasubstituee, par exoaple le N-oxyde de 
28 2 ,2,5,5-t*tra»ethylpyrroiidine; un N-oxyde de pyrrolidine 
s'&-diaethyl-2 r 2-diaubstitu4e; et un N-oxyde de pyrro- 
lidine (cie, transJ^.B-diMathyl^.S^iBUbatituee. Cotmbo 
autres N-oxydes oyoliques contenant un radical N-oxyde, 
on peut citeri a) des oompoaft. M-oxyde de 2.2, 6.6-tetra- 
30 mdthylpipfiridine qui contiennent un autre substituant en 
position 4, »aie Bans ae liaiter • oelie-oi, par example 
le N-oxyde de 4-ac6ta»ido-2,2.6,6-tetramethyl- 
piperidin*, le N-oxyde de 4^^-2,2,6,6-^^^^ 
piperidine I et des composee d formula 
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20 



Z6 



30 



15 




dana laquclle W. *at 0, N# 8, P ou C f at Z o»t un groupe 
oontenant C-, »- «» o-. ou Wj ot Z font enaembl* 

partla d'un rosta orsaniquaou d'v»poly»aro; ct b) des 
N-oxydaa de 2,2,5, 5M*tra*ethylpyrrolidino q»i con- 
tiennant un autre aubstituant <m position 3, «i- "a™ « 
iJmitar & oello-ci, par oxsaplo la N-oxyde de 
3-oarbamoyl- 5-t6tra m 6thylpyrroHdina ct 3o N-oxyde 

a* 3 -aya n o-2,2 f 5,5-t6trai»i6thylpyrrolidine, at dcs contpo- 

s6s da £ omul a 

4^j. °v 



2) 



dans laquaUa ». t a aont tala quo d6f Jnia plu. ta«ut. 
N-oxydes cyoliqioa eontanant doux radioaux H-oxyde par 
excaplo 3e bi*-4,4'-<N-oxyde *> a ,^6,6-t6tramsthyl- 
pip*ridin«>oxa»ldo, 1* *U-3,3'-(N-oxyd» dc a ' a '»' b ; 
t6tr«»*tbyXpyrreUdina)oxa B ida, at dos cempoacs da for- 



aulas 




ct 
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,cti 3 

S <AU 



1' 

3) N-oxydas oycligues oontenant plusieurs radioaux 
N-oxyde, par example das ootopoafis de formulas 

/ 




at 



N 

7\ 



3 

TO 



dans lesquelles W 1 est un radical trivalant correspondent A 
l'une des formulas 



OU -'Nil 




RCU 2 Cl! 2 Nll- 



26 dans lesquelles l'atoitte marqufi est 116 au oyole aaot4 i 5 
ou 6 chalnons; 

q est un nowbra entier allant do 5 ft 5 ooo, de prfiffiranca 
da 10 A 2 000, encore aieux de 15 ft 500. 
4) N-oxydes aoyaliques de formula 

r b I • *n 

dans la quell a chacun des radloaux R fi , R ?r n fif R^, » 10 ot 
16 R L1 Bst dl - ff6rent d#un atone d'hydrogtae, a sav ir un 
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grouse alkyle, arylo, etc., par oxomple le N-oxyde de 
di-tert-butylamine et lo compose de formule 



CH, CH- 
HC«=C-0— N — C-C*CH 



ch 3 |. Ah 3 
o 



5) N-oxydes aoyaliques de formule 

cn 3 dl 3 

fc-w, -ciu-o — n — c-ch 9 -w. -z 
l * i ii * A 

10 CH 3 |. CH 3 

o 

dans laquelle Wj at Z sont tela que definis plus haut. 
II doit etre entendu que bien que oertaine dea frag- 
menta repreaentea par le groupe W^S dans lee composes ci- 
t'B dessus soieht instables dans le melange reactionnel, la 

reaction n'eet paa affoct«e negetivement, oar lea fragments 
eont eloigns* du oentre catalytique et par consequent no le 
font paa intervenir. Dana le prooede de la presents inven- 
tion, il o»t possible d'utiliser d' autre* oatalyaeurs con- 
20 venables, par exemple ceux indiques dans "Free Nitroxyl 
Radicals" (Radioaux N-oxyde librae) par B.e. Roaanteev, 
Planum Press, Hew York, Londres, (1970), "Organic chemistry 
of Stable Free Radicals" (Chimie organigue do radicaux 
libres stables) par A.R. Porrester et coll., Academic Press, 
25 Londres et Mew York (1968), "Spin Labeling in Pharmacology" 
(Marquage de spin en pharmacologic) , J.L. Holtaman, Academic 
Proas (1984) et Chemicals Review, vol. 78(1), p. 37-64 
(1978) . En outre, les moieeulee maorocyoliques decrites dans 
UB-A-4 442 250 et US-A-4 780 493 pouvent etre oxydees en les 
30 derives N-oxyde correspondents et utilisees en tant que 
oatalyseure dana ie precede de la pr6sente invention. toe 
plus, il doit etre entendu qu'un melange de N-oxydea a empe- 
ofcement etftrique p ut tre utilise en tent que catalyseur 
dans l precede de la presents invention, et qu de tols 
35 flanges d catalyseurs sont considers omme inclus dans le 
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cadre de la presents invention. 

La preparation dea oarboxylates est effcotu6c A une 
temperature dans la plage do -10 & +50»c, do pr6f6ronce 
•ntre -5 et +40 6 C, encore nieux entre 10 et 30°C. 
5 Eft ce qui concern© lea durGcs dc la reaction, la 

vitesee d'addition do l'oxydant determine la duree de la 
reaction. Ainsi, 1' addition de l'oxydant so fait a une 
cadence telle que l'oxydant ne s'accumule pas dans le 
melange rfiaotionnel. En general, l'oxydant eat ajoutd pen- 
10 dant une duree do 2 a 3 heures, a la suite de quoi on laisse 
reagir le milange react ionnel pendant encore 30 a 
60 minutes. Bn consequence, la durfte totalo do la r6nction 
est d'au moins 3 heures, de preference comprise ontre 3 eit 
4 heures. 

16 ii doit 6tre entendu que los oarboxylates resultants 

peuvent avoir divers degr6e do carboxylation, en fonotion de 
la stoechiomdtrio de la reaction. Ainsi, lo rapport (moles 
de produit de depart)/ (moles do carboxylato) pout etre 
ajustft ft une. valour preetablie, cn lonction de la quantit6 

20 d'oxydant utilisee, e'eet-a-diro quo le degre <ie carboxy- 
lation est Conotion de la proportion de l'oxydant. 

los polyoxyalkylone-siloxenes, oontonant des groupos 
hydroxy primaires, utilises dans la preparation dos carboxy- 
latos de forauls IA sont diBponiblcs dans le oommorc© aupres 

26 de aonosee Polymers corporation et do Petrarch System, ton- 
die quo les siioxanes correspondents, utilises dans la pre- 
paration des oarboxylates de formula IB, eont disponibles 
done le ooameroe aupres do Union Carbide. En outre, lee 
polyoxyalxyl&ne-amines, oontonant doe groupos hydroxy pri- 

30 maires, utilisees dans la preparation dee oarboxylates dc 
formula IIA, sont disponibles dans le commerce aupres de 
BASP; les amines correspondent©^ utilisees dans la prepara- 
tion dos carboxylatee de formule JJ», sent disponibles dans, 
le commerc auprfcs de Sandos Chemical corp.; et 1 s amines 
35 c rrospondantos, utilisdce dans la preparation des carboxy- 
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lates de formula lie, sont disponiblcs dans lc commerce 
auprfts da Akao Chemicals. De fa9on analogue, les amines 
correspondence, utilis6es dans la preparation doe carboxy- 
lates de formulcs IID, IIS et JJ1\ les alcools alkylpolyoxy- 
6 alkyldnlquee utilises dans la preparation do* carboxylates 
de formula III, lee polymferea a6gueno6s polyoxyalkylfcne 
utilises dans la preparation dos carboxylates do formula IV, 
les alXylfttaidepolyoxyalkylSnee utilises dans la preparation 
dee carboxylates de formula V, et les alkylpolygluoosidcs 

10 utilise* dane la preparation dee carboxylates do for- 
mulae via et VIB f soit eont connus et obtenus par dee 
mfithodee d6oritcs dans la litt6rature, soit, e'ile no eont 
pae connus, pouvent 6Ure obtenus par dee method o& analogues 
ft oell&s decritsB dans la lltterature. 

16 Bien qu'un grand nombre dee carboxylates prepares par 

le proo6d6 dc la pr6sante invention sbleht oonnue, lee poly- 
oxyalHyl*nc-aminos at alkylamide-polyoxyalkylftne- 
carboxylates sont dee composes nouveaux et, en tant que 
tel6, represontent un autro aspect de 3a present© invention. 

20 presents invention est illustree ft l'aide dee 

examples deseriptifs et non liioitatifs ci-aprfts. 

Dane les examples 1 ft e ci~apr6s, en tant qu'oxydant 
llquide utilise dans le processus A, on utilise una solution 
aqueuee d' hypochlorite do sodium 1,01 N ayant 6te fraioho- 

25 ment preparec, prot6g6e centre la luraicre au moyen d'un 

entourage aveo une fouille d'aluminiuw, et ajust6c ft pll 8,6 
par addition de bicarbonate do sodium (solution designee 
oi-apr&s par "solution A H ). 

Le H-oxydc de 2,2,e f 6-tfttram6thylpip6ridino # utilise 

30 en tent que catalyseur, est dftnommfi oi-apr6a "Tempo". 
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EXEKPLE 1 

preparation d'un polyoxyaLkylene-siloxane-carboxylato de 
formula IK (R est le group© propyl©, R' est la groupe 

methyle, m est o, t est 4 a t p eat ZT) 

5 prooede A (utilisation d'un oxydant liquido) 

Dana un beeher da 1 000 ml eurmonte d'un agiteteur, 
on introduit 91,35 g da PB-556 (un polydimethyieiioxano a 
terniaaison carbtaol, ayant una naaaa moleouieira da 1 000 
at dlsponible dans le commerce aupres de Petraroh System, 
W Bristol, Pa., USA), 12/5 Sf da bicarbonate da sodium at 

1,14 9 do Tempo (N-oxyde da 2,2,6, 6-tetra*ethy3piperidino) . 
En 1'espaoe de 3 heures, on ajout*. par portions 383 ml de 
solution A au melange reaotionnel agite. Le melange reao- 
tionnel rfieultant est agite pendant enoore l heura, et on y 
15 ajoute du bisulfite de sodium pour obtenir un reeultat nega- 
tif dans l'eseai a 1'iodure d'amidon. Le melange r6actionnel 
est ensuite concentre par ultrafiltration, pour donner lc 
carboxylate reohercbe, sous forma de sel de sodium. 
prooede B (utilisation d'un oxydant solide ou gaseusc) 
20 bans un bacher de 2 ooo ml surmontd d'un agitateur, 

on introduit 500 ml d'oau distillco et 1,14 g de Tempo. Sous 
agitation, on dissout 91,35 ef de PS-556 dans la solution 
aquause et on a juste a 8,6 le pH de la solution resultants, 
par addition de bicarbonate de sodium. On ajouto par por- 
25 tions au melange agitft, Ik intervallee de 30 minutes en l'es- 
paoe de 3 houres, 156 g d'hypoohlorite de calcium (a 67,2 %) 
et, si nficessaire, on ajuste le pH I 8,5 par addition de 
bicarbonate de sodium ohaque fois que 1' on ajouto une por- 
tion d'hypoohlorite de calcium. Le melange reactionnel 
30 resultant est agit* pendant encore 1 heure et on y ajouto du 
bisulfite de sodium pour obtenir un resultat negatJf dan* 
l'esaai a l'iodure d'amidon. La melange r6actionnel est 
enauite concentre pour donner la carboxylate recherche, sous 
forma do sel da aodiuitt. 
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BXEMPUS 2 

Preparation d'un polyoxyaUcylftno-amine-carboxylate de for- 
»ule I1A (la eomme dos indices n est environ 16, n est 2 at 
le eom»e des indices p est environ 12, caiuulfi en nfigllgeant 

6 la contribution de 1 'athylfencdiamino) __ 

proofed*, ft, (utilisation d'un oxydant liquida) 

i^ns un beeher do 1 000 ml surmontfi d'un agitatour, 
on introduit 103 g da Tetronio-304 [une polyoma IKylenc- 
amine a base d'ethylenediamine ayant une masse »o36cu3aire 
tO dc i 6B0 ct disponiblo dans lo commerce auprde de I.C.I.) , 
12 5 g do bicarbonate de sodium ct 1,56 g de Tempo. En l'ca- 
paco do 3 houres, on ajoute par portions 5*5 m) do solu- 
tion A au melange reaotionnel agite. l« »«ange react! onnel 
resultant est agite pendant encore 1 heure, puis acidifie a 
15 un p„ compria entre 2 et 3, a l'alde d'aoida chlorhydrigue. 
on chauffe ensuito 3o melange reactionncl acide juequ'au 
point de trouble, ot on s6 P aro la phase sup&riouro organise 
d'avoo la phase aqucuso, pour obtcnir le oarbexylate recher- 
che, soue forme d'un liquide huileux. 
20 Pr ooftde B (utilisation d'un oxydant eolide ©u ga*eux) 

^ns un beohcr dc 2 000 ml surmonte d'un agitateur. 

on introduit 600 ml d'oau distillee et l,»6 g de Tempo. Sous 
agitation, on dissout 103 g de Tdtronio-304 dans 3a section 
aqueuee et on ajuste a 8,6 le pi! de la solution resultante, 
par addition de bicarbonate de sodium. On ejouta par por- 
tions «u »63ange agite. 8 intervallo* do 30 minutes cn l'es- 
pace do 3 houres, 213 g d'hypochlorite de calcium (a 67 f a %) 
et on ajuste si necessaire 3e pll a B,o, par addition dc 
bicarbonate dc sodium cheque Cois quo 1'on a-joute une por- 
tion d'hypocMorito de ca3cium. To mdlange rfeaotionnel 
resultant est agitft pendant encore 1 hcure, puis acidifie a 
un pH comprie entre 2 et 3 a 3 'aide d'aoide ohlorhydrigue. 
on chauff rsuito le m61ango r6acticnnel aoidc 3 usqu'au 
point de trouble et on ecparo la phas super! eur organ! que 
3B a'av la phase .queue , pour obtcnir lo oarbexylate rccher- 



30 
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che, sous forme d'un liquide huiloux. 
EXEMPLE 3 

Preparation d'un pel yoxy alky leno-amino-carboxy late de for- 
mule lie (m est 0; la somma doe lndiooe p' est 13 et x a une 

5 yaleur movonno comp ri se antra 10 at 12) ... 

Prooede A (utilisation d'un oxydant liguldo) 

Dana un becher da 1 000 ml surmont6 d'un agitateur, 
on introduit 100 g d'lithomeon (une polyoxyalkylone- 

aainc a base d'aminos grasses eyant une masse mo!6culaire de 
10 660 ct disponible dans le commerce auproe da Mcso Chemicals 
Inc.) , 12. S g de bicarbonate de sodium et 1,45 g da Tempo, 
on ajoute par portions, en l'espace do 3 heures, 490 ml de 
solution X au melange rftaotionnol agit6. Lo melange r6ae- 
tionnel rfisultant est agite pendant enooro 3 heure, puis 
15 aoidifie a un p» oomprle entro 2 ot 3, a 1'aide d'acido 
chorhydrigue. Lc mWanga rdactionnol aoida est ensuite 
cbauff6 juequ'au point de trouble ct on sfiparo la phase 
sup6rieu*e organique d'avoo la phase agueuee, pour obtenir 
le oarboxylate recherche, sous forme d'un liquido huJloux. 
20 Proo6dS B (utilisation d'un oxydant eolSdo ou ga*oux) 

" T>ans un becher de 2 000 ml surmoht6 d'un agitateur, 

on introduit 500 ml d'eau distil) fa et 1,45 g de Tempo. Sous 
agitation, on dissout 100 g d'Bthomoen c/25 dane la solution 
agueuee et on a juste lo P H de la solution rosultanto a 8,6 
25 par addition do bicarbonate de sodium. On ajouto par por- 
tions au melange agite, a intervenes da 30 minutes on 1'ee- 
pace da 3 heures, 198 g d' hypochlorite do oaloium C* 
67 2 %>, ct, ei nfioossaire, on ajuste la pH a B,6 par addi- 
tion de bicarbonate de sodium cheque fols quo 3 'en ajoutc 
30 une portion d» hypochlorite de calcium. La ««ange 

nel resultant est agite pendant encore 1 heure, et acidifi* 
a un pR ccmpris entre 2 et 3, a 1'aide d'acide <**° r ~ 
hydriquc. Le melange reaotionnel acida est eneuite chaurr6 
lusqu-au point do trouble et on sfiparo la phase smperieurc 
3& organique d'aveo la phase aqueus , pour obtenir le earboxy- 
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late recherche 1 , sous forme d'un liquide huilcux. 
EXEMPLK 4 

Preparation d'un polyoxyalkylono-amine-earboxylat© de tox- 
imile IIK (R est le groupe methyl o; » est 0; la storarae des 
B indiofta p' eat 13; x va de 12 a 14 et X 0 ost I 'ion ehlorure ). 
Precede A (utilisation d'un oxydant liquide) 

Dans un bocher de 1 000 ml uurmonte d'un agitateur, 
on introduit 100 g d'Bthoquad C/25 (une poJyoxyalkylone- 
amine quaternalre a base de dial ky) amines ayant une maeso 

10 moleeuiaire de 925 et disponible dans le commerce aupree de 
Akzo Chemioals Inc.), 30 g de bicarbonate do sodium et 
1,35 g de Tempo. On ajoute par portions, en 1'ospace de 
3 hour os, 455 nl do solution A au melange roactionnol agit6. 
Lo melange reactionnel resultant est agit6 pendant enooro 

IS 1 hsure et conpontrG par nanotiltration. On aoidifia onsuite 
le melange visqueux resultant a un pH obmpris entro 2 et 3, 
& 1'aide d'acida chorhydrique, pour obtenir le carboxylatB 
recherohd. 

Procedfe B (utilisation d'un oxydant solide ou gazeux) 
20 pane un bocher de 2 000 ml eurnonto d'un agitateur, 

on Introduit 600 ml d'eau distilled et 1,35 g de Tempo, sous 
agitation, on dissout 100 g d'Bthoquad C/25 dans la solution 
aqueuse et on ajuete a 8,6 la pH da la solution resultants 
par addition de bioarbonate de sodium. On ajoute par por- 
25 tions au m&lange agite, a intervalles do 30 ninutes en i'es- 
pace de 3 heures, 185 g d' hypochlorite do caloium (a 67,2 %) 
et, »i necessaire, on ojuste le pll a 8,6 par addition de 
bioarbonate de sodium, chaque fois que l'on ajoute une por- 
tion d' hypochlorite do caloium. ke melange r6actionnel 
30 resultant est agitfi pendant encore l heurc, puis conoentr6 
par nanofiltration. on acldifie ansuite le liquids visqueux 
resultant a un pll oompris entre 2 et 3, fc l'aide d'aoide 
chlorhydriquo, pour obtenir le carboxylato rechercne. 
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EXENPLE 6 

Preparation d'un alkylpoiyoxyalJeylone-carboxylate de for- 
mule III (R 3 Mt le reste d'un Melange d'alcools a chain** 

droltes en c ^-C^f ■> "»t 0 et P eat 6) _ 

3 Proofed^ A (utilisation d'un oxydant liquid© et d'un N-exyde 

cycliqus nontenant deux radioaux N-oxyde, en tant 

que oatalyseur) 

a> Preparation du bis-4,4'-(2, 2, 6,6-tetramethylpiperidine)- 
oxamlde 

10 Dana un ballon a troie tubuluree, muni d'un thenno- 

metre, d'un agitateur meoanlque, d'un refrigerant at d'une 
ampoule a robinet, on introduit 300 »1 d'ethenol, 500 »1 de 
toluene, 150 g (1 mole) de 4-amino-2,3,6,«-tetra»ethyl- 
piperidine et 73 g (0,5 nole) da d'oxalate de diethyle. Le 

15 melange resultant est eneuite onauffe au reflux pendant 

10 houree, puis refroidi juegu'a la temperature ambient*. On 
rocueille eneuite par filtration le Bolide blano resultant, 
puis on le secho sous vide, pour obtenir le compose reoher- 

20 preparation du bis-4,4'-(N-oxyde de 2,2,6,6-tetram6thyl- 

pi p&rtdineloxaTnide . — - — — 

Selon la modification d'un »ode operatoire indique 
par M.a. Roson et ooll. dane Synthetic Communications, 
vol. 5 (6), p. 409-413 (1975), on eoumet le compose prepare 
26 an a) a una oxydation coane euitt 

nans un ballon a troie tubulures eurmont6 d'un agita- 
teur, on introduit 36,6 g (0,1 »ole) du composfi prepare en 
a) oi-dessus r 350 ml de methanol, 100 »1 d'ao6tonitrile, 
14 g de bicarbonate de sodium et 3 g (0,015 laoie) de tung- 
30 state do sodium dihydrate. Apres refroidiesement du »61ange 
resultant dans un bain de glace, on ajouto au melange aso ml 
de peroxyde d'hydrogene (solution a 30 %) ot, apres avoir 
r tlr6 le bain de glace, on aglte le flange reactionnel 
pendant 3 lours a la temperature ambiante. On refroidit 
36 eneuite a nouveau le melange rftaotioimel dans un bain de 
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Slaoe, on ajoute oncore au melange 250 ml de peroxyde 
d'hydrcg&ne (Bolution a 30 %> et, apres avoir retire le bain 
de glace, on agito 1© melange reactionnel pendant 5 Jours a 
la temperaturo ambiante. On transfare ensuite le melange 
reaotionnel dans un beoher contenant 600 g da glaoo pil6e, a 
la- suite da quoi on triture le melange resultant ot on le 
laisea rovenir a la temperature ambiante. Apres avoir ate 
separ6s.par filtration, lee oristaux resultants sont seches 
pendant uno nuit a 80 8 C, pour donner le compose recherchfi. 
Preparation du carboxvlate rooherohd 

Dans un beoher da l 000 ml surmonte d'un agitateur, 
on introduit 187, S g do Tergitol »«L~60N (un aioool alkyl- 
polyoxyaikylonique ayant une nasee moleculaire do 510 et 
dieponible dane le oemmaroe aupres de Union Carbide) , 750 ml 
15 d'eau, 31 g de bicarbonate do eodium et 20 g du compose 

prepare en b) oi-dessus. On ajouta par portions, en l'espace 
de 3 heures, 525 ml de solution A au m6lange reaotiorinel 
aglt6. On agite pendant enooro 1 heure le melanga reaction- 
nei resultant, puis on le filtre, pour rfouperor le cataly- 
ses qui peut atre reutilisft sans. reactivation, on aoidifio 
eneuite a un pH oempris entre 2 at 3 le filtrat resultant, a 
l'aido d'aoide chlorhydrique. on chauffe ensuite le m61ange 
reaotionnel aoide jusgu'au point de trouble et on separe la 
tohasft sup6riour* organique d'aveo la phaeo aquettae, pour 
25 "obtenir le carboxylase recherobe, sous forme d'un liquide 
huileux. 

Prboada B (utilisation d'un oxydant gazeux) 

on munit un reacteur da 1 ooo ml d'un agitatour place 
au-dessus, d'un theraoaetre, d'uno 6ieotrode de pH ot d'un 
diapositif de dispersion do chlore pour addition au-dessous 
de la surface. L'eleotrode de pH eat relido a un pll-metre 
ACCMOT pour le control* automatiqua du pH at l'ajustement do 
celtti-oi a une valour prftetablie de 8,6, par addition d'une 
solution d'hydroxyde de a dium a so %. on introduit dans la 
reacteur 600 ml d'eau distillee, 3,14 g d Temp et 22 g da 
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16 d'un iiduWe huiimx inoolore ■ brim 

r^ToxjUto d. MW» IV <p ♦ P' »* ■ et « 

cycUqw oont«»nt pUwimr. radioaux s oxyo 
tant qo» tataJyaaur) 
reparation a. » palyviny^Wl-'-'-'''- 6 

a D .n. »n b.u™ • * a-un a- Ration 

anhydra. on »lo»t. par portion., at «"» «" ^ 

30 , , *w * rrcisr^— ■ - v 

rftsuttant pendant 45 minute xa ^ de vJnyl - 

* la tenporature aslant On vera n filtra tion 
35 tionnel dans 1 litr «'«» et i8 ° 1C P 
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le pr6oipit6 rose resultant, puis on le sdche sous vide 
pendant vine nuit, pour obtenir le oompos6 recherchS. 
Preparation du carbonylate reohorahft 

Dans un bechet de l 000 ml eurxnont* d'un agitateur, 
6 on introduit 120 g de Pluronio L-42 (un polymftre s£quenc6 
polyoxyaUcyldne'-polypxyalkyldne ayant una tnaeso molfteulaire 
de 1 630 at dieponible dans le commerce auprds de babf) , 
12,5 g da bicarbonate de sodium et 10 g du compoefi pr6par6 
en a) oi-deeBUB. On ajoute par portions, en l'eapaoe de 

10 3 haures, 310 ml de solution A au m6lange r6actionnel agite. 
on agite pendant encore 1 heure le mfilange rfiactionnel 
rfisultant, pule on le filtre, pour r&oup&rer le oatalyeeur 
qui pout fttro r6utilia4 sane reactivation. On acidifia 
ensuite le filtrat resultant & un pll oompris entre 2 et 3, ft 

15 l'aide d'acide ohlorhydrique. On chauffe eneuite au point do 
trouble le nttlanga rftaotionnel aoide et on e6pare la phase 
sup&rieure organique d'aveo la phase aqueuse, pour obtenir 
le oarboxylate reoherch*, sous feme d'un liquids huileux* 
Proo6d6 B (utilisation d'un oxydant solide ou gazeux) 

20 nana un bedher de 2 000 ml surmontft d'un agitateur, 

on introduit 500 ml d'eau distillSe et 0,92 g de Tempo, sous 
agitation, on disfiout 120 g de Pluronio dans la solu- 
tion aqueuse et on a juste A 8 f 6 lo pH de la solution rfisul- 
tante par addition de bicarbonate de sodium. On ajoute par 

£5 portions , * intervallee de 30 minutea, en 1'espace de 

3 heures, 125,33 g d* hypochlorite de calcium (h 67,2 %) au 
mftlange agit§, et on a juste le pH ft 8,6, si n6cassairo # par 
addition de bicarbonate de sodium, ohaque fois que l'on 
ajoute une portion d' hypochlorite de calcium* on agite pen- 
dant encore 1 heure le melange rAactionnel resultant, et on 
l'aoidifie ft un pH oompris entre 2 et 3, & l'aide d' aoide 
ohlorhydrique. On ohauffe ensuite jusqu'au point de trouble 
le mftlange rdaotionnel aoide et on efiparo la phase sup6- 
rieure organique d'aveo la phase aqueuse, pour obtenir le 

35 oarb xylate r cherchS, sous forme d'un liquide huileux. 



PPR 16 2001 10:59 



123 PAGE . 29 



- 28 - 



2674528 



KXEMPLE 7 

Preparation d'un alkylemidepolyoxyalkylene-carboxylftte de 
formula v (R, est la reste d'un melange d'alcools & chaines 
droites en c 10 -C 13 l R, est un fragment 
5 -fC H 0) ..-CH-COtf^ fit m est 0 et )a sosmte das Sndicea p . 

est 7) ; . — ■ — 

Procede A (utilisation d'un oxydant liquida) 

Dane un beoher de 1 000 ml surnontd d'un agitateur, 
on introduit 100 g d'Alkaaidox c-B (un alkylaraidepolyoxy- 
10 alkylene ayant une masse moleculaire de 521 et disponible 
dans lo commerce aupres de Alkaril Chemical), 12,5 g de 
bicarbonate de sodium et 2,4 g de Tempo. On ejouta par por- 
tions, en l'espaoo do 3 heuroe, 804 ml de solution A au 
melange reaoitonnel agite. On agite pendant encore 1 heure 
15 i e melange reactiohnel resultant ot on 1'acidifie a un pH 
oomprie antra 3 et 3, e l'eida, d'aoide ohlorhydrique. On 
chauffe ensuito jusqu'au point do trouble le melange reac- 
tionnel acids et on separe la phase supSrieure organique 
d'aveo la phase aqueuee, pour obtenir le carboxyiate reoher- 
20 che, sous forme d'un liquids huileux. 

prooede B (utilisation d'un oxydant solido ou gazeux) 

Dans un bedher de 2 000 ml sumonte d'un agitateur, 
on introduit 500 ml d'eau distillee et 2,4 g de Tempo. Sous 
agitation, on dissout dans la solution aqueuse 100 g 
26 d'Alkamidox C-5 et on ajuste le pH de la solution reeuJtant* 
ft 8,6 par addition de bicarbonate ds sodium. On ajoute par 
portions au melange agite, a intervenes de 30 minutes en 
I'sspaoe de 3 heures, 327 g d< hypochlorite da calcium (a 
67,2 %) et, si necessaire, on ajuste le pH a 8,6 par addi- 
30 tion de bio.rbonata de sodium cheque fois que 1'on ajouta 
une portion d'hypochlorite de calcium, on agite pendant 
encore 1 heure le melange rftactlonnel resultant et on 1 aoi- 
difie a un P H compris ontre 2 et 3 a I'aide d'aoide ohlor- 
hydrique. On chauffe ensuite jusqu'au point de trouble le 
56 melange reactionnel acide et n s6pere la phase euperieure 
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organiqua d'avec la phase aquau80 r pour obtenir 1© carboxy- 
late recherche, sous forme d'un H^uide huiloux. 
EXEMPtiE 8 

Preparation d'un alkylpolygluooaide-carboxylate de for- 
6 ttttle via (R 5 est uw w-alkyle en C io-Cia et 2 est 0.61 
Prooade A (utilisation d'un oxydant liquide) 

Dana un becher da t 000 ml aurmonte d'un agitateur, 
on lntroduit 100 g do APfl-625 (un alkylpoiygluooaide ay ant 
un manse aolaoulaire da 429 et diaponibla dana le commerce 
t° auprae da Henkel Corporation, sous forma d'une disperaion a 
50 % dana da i'eau), 30 g da bicarbonate de aodium et i,4& g 
da Tempo. On ajoute par portions, en l'aapaoe da 3 hsurea, 
490 ml da solution A au melange reaotlonnel agita. on agita 
pendant encore 1 heure la melange reactionnel resultant, a 
1 "B la auite de guoi on la concentre par nanefiiltration, pour 
obtenir la oarboxylata recherche, sous forme d'un liquide 
viaqueux. 

Prooada B (utiliaation d'un oxydant solids ou gaaeux) 

Dana un bacher da 2 00O ml aurmonte d'un agitateur, 

20 on lntroduit 500 ml d'eau distillee at 1/46 g de Tempo. Sous 
agitation, on disaout 200 g da APO-625 dana la solution 
aquauaa at on ajueta a 8,6 la pH da la solution rfteultanta 
par addition da bicarbonate da aodium. on ajoute par por- 
tions, a Interval les da 30 minutes, an l'espaoa da 3 heures, 

25 200 g d' hypochlorite da calcium (a 67,2 %> au mftlange agita 
et, si neoeaeaire, on a juste la pH a 8,6 par addition de 
bioarbonat© da sodium, ohaque fois qua l'on ajoute una por- 
tion d'hypoahlorita da oaolium. On agita pendant encora 
1 heura la m61ange raaotionnel r6aultant, a la auite da guoi 

30 on la concentre par nanofiltration, pour obtenir le oarboxy- 
lata recherche, soua forme d'un liquide viaqueux. 



APR 16 2001 11:00 



123 PAGE. 31 



4-16-01 ; "2:55 



;R£ED TECi 



2674528 



- 30 - 



RBVKNDICATOONS 
1. prooedfi pour la preparation d'un carboxylntc 
choiei parni dea carboxylatcs de polyoxyalkylene-Blioxanes, 
polyoxyalXylene-aainee, a3kylpolyoxyalkyl6nes, polym&rea 

6 sequences polyoxyalkylene, alkylamide-polyoxyalkylcnee at 
alkylpolyglucosidee, cowprenant la nice en r6aotion de 
l mole d'un compose contonant un groupe hydroxy priaaire, 
ohaiei parni dee polyoxyalkylenc-siloxanos, polyoxyalkyl6ne- 
aroines, alkylpolyoxyaikylenos, polym&rea advances pelyoxy- 

10 alkylene, a Iky latuide-polyoxy alky Janes ct alxylpoiy- 

glucoaidos, avec au »oine una quantit* eguiioolaire d'un 
oxydant halogend organigue ou mineral , en presence d'une 
base faible et d'une quantite catalytigue d'un N-oxyde & 
empechewent star i que. 

15 a. procede selon la revondication 1, oaraot6rie6 en 

co que 1'oxydant eat choisi parmi dee hypochlorites de 
»6taux aloalins, dee bronites de metaux aloalins, le ohlore 
gaseux, l'aoide trieh J oroieoeyanurique et le Nylon-66 
chlore. 

20 3. prooed6 solon la revondication 3 ou 2, caraote- 

ris6 en oe que 1'oxydant est present on una quantite allant 
de l a 10 moles par rapport au conpos6 oontenant un groupe 

hydroxy priroaire. 

4. Proced6 selon la rcvendication 1 , caracterise en 
oe que la baae faible eat un bicarbonate de »etal alcalin. 

5. Proc6d6 scion la revondication 3, caract6ria6 en 
oe que le N-oxyde a empechornent aterique eat ohoJsi parml 
des N-oxydes cycliquea oontenant un radical N-oxyde, des 
N-oxydes cyoliques oontenant deux radicaux H-oxyde r dee 
N~oxydes cycliquee oontenant plus de deux radicaux N-oxyde, 
et des N-oxydes aoyoliquoe. 

6 Procedfi salon la revondication \>, caraoteriBe en 
ce que le N-oxyde cyolique est le N-oxyde de 2,2,6,6-t6tra~ 
methylpiperidine ou le bia-4,*'- (N-oxyde de 2 , ?. , 6 , 6-tetra- 
35 meUiylpiperidino) ox&ml do . ■ 
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7. ProcGdft gelon la revondioation 5, oaract6ris§ en 
co quo lo N-oxyde oyclique nontenant plus do deux radicaux 
N-oxyde est un compoaft da fornulo 



6 



10 



15 




dans laquelle q est an nonbro entier allant da 5 a B 000. 

8. Proc6d& selon la revendicatlon 5, oaraoterise en 
co que lo N-oxyde aoy clique est un oonpos6 do formula 

CH 3 CH 3 
HQ£C-6— H — &-CfiCH 

9. Procede salon l'une quelconquo dea rovondica- 
tiona 1 at 5 a 8, caract&rise en oo que lo N-oxyde A enpft- 
ohenent etteique est utilleS en una quantity allant da 0,001 
a l Equivalent molaire du coapoa6 oontenant un groupe 
hydroxy prinaire. 

10. Procede aelon la revendioatlon 1, caraotftriae en 
oe que le poXyoxyalkyleno-siloxane-carboxylate est un com- 
post de formula JA ou IBi 

yCH 2 C00Na 

(ObL- <0P) »-R-ei CR' ) 2 -0[Si <R' ) 2 -0] t -Si (R' ) a ~R- (0J») m "C0R) p 1 A 
p cn 2 cooNa 

dana laquelle 



20 
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ohaque radical R eat indSpendamment un groups alkylSne en 

<Y C 20, 

chaque radical R' oat indfipendawment un groups alkyle on 

5 chaque indice » est ind6pendammant o ou un nombrc en tier 

allant do l ft 100; 
t eat 0 ou un nombro anticr allant do 1 & 
1 OOO; ©t 

cheque indies p est indfipendaroment un nombro antler allant 
10 do 1 ft 100. 

A'-Si(R') 2 -O-[Si(n') 2 0J u -(Si(R')O] v -Si(U') 2 -A' IB 

A-O- (OP)^ (OB) p , -Cl! 2 C00Na 

dans laquollo 

r est un groupo alky J fene en Cj-C 20 i 
15 ohaque radical R # ost ind$pandaranent un groupe alkyle en 
Cj-Cjq, arylo ou bentylej 
m est o ou un nombro entie? allant do l ft J 00. 
p' est un nombro on tier allant de 1 ft 200, 
ohaque radical A' a i nd6pendaanent la ndme signification quo 
20 r' d6f ini plus haut. ou oat un groupo 
-R0- (t>P> w - (015) p ,-CH 2 COONa 

dane lequel R, w ot p' eont tela quo dSf Jnis plus haut; 
ct la sottuie u + v ost 0 ou un noittbre entier allant do l ft 
l 000; 

25 fornules IA et IB dans } dequeue* 

chaque OE ost lo groupe -CjH^O- et 

ohaque OP est lo groupe -CjII^O-i 

II. Proo6d6 eolon la rovondication 1, caractdris6 cn 

oe que le polyoxyalkylfene-amine-carboxylate sst un composd 
30 de foraulee IIA ft IIY* 

HDOC-Clf 2 - (OE) p - (OP) AOP) m - (OR) pHilljCOOll 

/N-(CH 2 ) n -^ "A 
U00C-CH 2 -(0B) p -(OP) in (0P) ro -(0K) p -ai^C00H 
dene laquelle 
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chaque indice m sat indfcpendamment 0 ou un nombre entier 
allant do 1 & 50; 
n ost 0 ou un nottbro ontior allant do 1 a 10; 
et cheque indies p oat independammont 0 ou un nombre ontior 
5 allant do 1 a 100; 

(OP) n - (OB) p -CH 2 C00H (OP) ^ (OB) p -CH 2 CO0H 
C^ 2x+1 -H-(CH 2 ra 2 M) n -Cffl 2 CH a CM 2 -»-(OP) B -(OK) p -CH 2 COOH IIB 
(OP) n| -(02) p -CH a CO0H 

dans laquelle 

W cheque indice n est indopendamment 0 ou un nombre entier 

allant do l & 30; 
n est 0 ou un nombre entier allant do 1 4 10; 
chaque indice p eat independammont un nombre entier allant 
do 3 a 30; 

15 0 t x ost un nombre entier allant de 5 k 24; 

WOP^OBjp-CHjOOOH 

C x H 2x+iA IIC 
(OP) TO -<01S) p *-CH a COOH 

dans laquelle 

20 chaque indice m est independamment o ou un nombre entier 

allant do 1 a 10; 
chaque indice p est indopendamment un nombre entier allant 
do 3 a 40; 

et x est un nombre entier allant de 6 a 24; 

26 c x H 2x+i-°' < 0P) m" < 0B) p'^i^T (0P) (0E) p" CH 2 CO0H " D 

(OP) a -(0E) p -CH 2 COOH 

dans laquelle 

cheque indice m est indopendamment 0 ou un nombre entier 
allant da l t 20} 
30 ohaque indice p est indopendamment un nombre entier allant 

de 3 a 40; 

ot x est un nombre entier allant de 6 a 20; 
/ (OP) 1R -(OB) p -CH 2 COOH 
C x H 2x+1 -®S^-(0P) TO -(0B) p -Cn 2 C00H X* IIB 
35 (0P) n -(0B) p -CH 2 C00H 
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dans laquelle 

cheque indice a est indftpendanniont 0 ou un nombre entier 

allant de 1 ft 40; 
chague indioe p est independent un noribre entier allant 
g de 3 a 20 j 

x est un nombre entier allant de 6 ft 20; 

at >P est un anion j 
10 B^OP) n -(OE) p -CH a COOH 



15 



26 



dans laquella 

R eB tla groupe methyls, ethyle ou benzyls; 
cheque indlce i est independent 0 ou un nombre entier 

allant de 1 ft 40; 
ohaque indioe p est independarcnent un nombre entier alJant 
de 3 ft 20; 

x est un nombre ontier allant da 6 ft 20; 
©t est un anion; 
formulae I» ft dans losquellee 
20 cheque OE est un groupe -CjH 4 0- ot 
cheque OP est un groupe -C 3 H 6 0-. 

12 wooed* selon la revocation 1, caracterise en 
ce que HalXylpelyexyaUcylftne-carboxylate est un compos* de 

formulo Ills a ^ .__ 

dans laquelle . ft?M<t 

H eBt un groupe alXyle ou aloenyle en c 4 -C„ ft chain* 
2 dtoite ou ramifi6e, eu un groupe alkylph6nyle en c 7 -c„, 

ou un melange de oeux-oi; 
m a Bt 0 ou un nombre entier allant de l ft 50, 
p „t un nonbre entier allant do 1 ft 50; ot . 
i© est un atoms d'hydrogftne ou un cation de metal alcaUn • 

13. rrocWe solon la revendioation 1, caracteriefi en 
ce que le polymftre sequence poly xyaixylene- arboxylat* est 
35 un compose, de forraule IV 



30 

P 
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fi ^oc^ r (c a ii 4 o )pi . r (C3H 6 o> 11 -(c ;i H 4 o) pf . 3 -ai sl cooP v® iv 
dans laquello 

lo somme p+p' est un nontbre ontJer aJlant do 1 a 400; 

» est 0 ou un nombre tsntier all ant da 3 A 200 ; 
et cheque est indfependamiaent un atone d'bydrogane ou un 
oat ion do mcia] alcalin. 
14. Proc6d6 salon la revondioation J, caract6risd on 
ce qua 1 'elkyia«ide-polyoxyaS*ylfcne.-aarboxylate est un com- 
poe6 da formula V 



15 



20 



25 



J< 3 COM-(C 3 H 6 0)^(C 2 H 4 0) p . 3 -CI] 2 COO 



TO 



dans laqcuel3e 

r est un groups alkyle ou alcenyle en C 4 -C 30 a cnolne 

droit* ou rattifico, ou un melange da ceux-oi; 
r est H ou un fragment -<C 3 H 6 0) n «<C a H 4 O) p -CH p C0O 
oat O ou un nombre entier allant do 1 a 60) 
est un noabre entier allant do J a 50; ot 
est un atone d'hydrogano ou un oationde metal alcalin, 
35. Proo6de salon la rcvendicaU on I, c«ract6rie6 en 
oa quo i^3Kylpolygluoo B ldc-aarboxylatc est un compos* do 
formula VIA ou VlBt 



UOOH 




COOK 




VIA 



i 



30 



dans laquelle 

R 5 est un groupe n-alkyle en C1-C25; et 

z est 0 ou un nombre entler allant de 1 i 100. 
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6 



10 



15 



20 



25 



30 










HO 




H 




VIB 



•s 



dans 1 quelle 

r 5 est un groups n-alkyle en cyc^i et 

z est un nombre de 0 a 100: 

16. Prooed6 colon la revcnfiioation 3, carocterlsfc en 
ce qu'Jl conprend la niae en reaction du oompos6 contenant 
un groupe hydroxy priraaire aveo de l ft 10 moJos d'un hypo- 
chlorite do *6tal alcolin, cm prdeonco d'un bJ carbonate do 
mfttal alcalin ot do 0,001 ft 1 nolo d'un N- oxyde ft mnpftahe- 
ittant ot6ri<jttc r a una temperature darns 3a plage allant do 00 
a +60°c. 

17. i>©iyoxyalfcylBne-amiif»e-carboxyIato, ohoisi parmii 

a) un compose de formula 11 A I 

H00C-CH 2 - (OR) - (0)') n v m - (010 p-dl^COOH 

U0OC-CH 2 -(0B) p -(0P> i ; (0P) n -(0R) p -C» 2 C00H 
dans 1 equal 

ohaque indie* m oet independamment 0 ou un nombro ontier 
allant de J a 50 ) 
n est o ou un nombre entier allant dc x a io> 
ct chaque indioe p aet indfipondantment 0 ou un nombro ontier 
allant de 1 a 100; 

b) un composS de forwula IIB! 



IIA 



36 



(op)-(ois) -cH 2 cooH (or> m -(OK) p -ci^coon 

^« 2 « (0«1<3»J5> n -CHjCH 2 CH 2 -^(OP) m - (OR) ^OOOH 
(OP) ln -(OB) p -CH 2 C00H 

dans lequcl 



IIB 
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ohaque indicQ m est ind6pendam»ent 0 oat un nombre en tier 
allant do l ft 30 j 
n eat 0 ou un nombre en tier allant da 1 A 10; 
cheque Indies p est indfipendamment un nombre entier all ant 
6 de 3 ft 30; 

et x est un nombre entier ellant do S i 24; 
o) un compos* do formula IlCt 

C X H 2X+l" N \ IIC 
10 (OP) n - (OB) p-CH^COOH 

danB lequel 

ohaque indice m est ind6pandamment 0 ou un nombre entier 

allant do 1ft 10; 
ohaque indice p est indfependawment un nombre entier allant 
IB do 3 & 40; 

ot x est un nombre entier allant da 6 ft 24; 

d) un compos* de formula HDi 

C X H 2x+r° te < 0I V < 0B > p- CH 2 CH 2"?- < 0I V (OB) p -CH 2 C00H IID 

(OP) ra -{OB) p -CH 2 CO0H 

20 dane lequel 

ohaquo indioe m est indfipendamaent 0 ou un nombre entier 

allant de 1 ft 20; 
cheque indioe p est indfipendamment un nombre entier allant 

de 3 ft 40; 

25 et x est un nombre entier allant de 6 ft 20; 

e) un compoc6 de formule HE J 

y(0J>) "(OE) ~CII.000I! 

Va«V^V (0P> »" (0B) p^a 000 " ^ IIE 

(OP) ffi -(OE) p -CT 2 C00H 

30 dans lequel 

ohaque indioe m est indfipendamment 0 ou un nombre entier 

allant de 1 ft 40; 
ohaque indice p est indfipenaamment un nombre entier allant 

de 3 i 20; 

36 x eet un nombr ntier allant de 6 ft 20; 
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et est un anion; et 

f) un compos6 da formula I IP J 

/(OP^-COB) -CH 2 COOH 
c B JP IIF 

dana lequel ?= 
R t est Je groupe methyle, 6thyle ou benzyls; l_ 
chaque India* n Nt lndependawmont 0 ou un nonbre antler fe 
allant de l a 40; 
10 chaque indioa p eat independaTiunont un noabra entier allant 

de 3 ft 20; 

x eat un nowbre entier allant do 6 a 20; 
et ^ est un anion; 
tommies Ila a IIP dans lesqualles = 
ohaque OS eat un groupe -c a H 4 0- at 
chaque OP est un groupa -C^HgO-. 

18. AikyJaaide-polyoxyallcylene-carboyylate da for- 
mula Vi A A 

R 3COH-<C3H 6 0) n -(C a U 4 0) p ^CH 2 C0O» V 

20 K 4 
dans laquella 



16 



R 3 est un groups alkyle ou aloenyle en C 4 -C 



30 



a chains 



droita ou ramifies, ou un melange da ceux-oi; 
R est H ou un fragnent -(C 3 H 6 o) ffl -(C 2 H 4 0) p -CH 2 cocP ^ 
26 n est 0 ou un noiubre entier allant da l a 50; 
p est un nowbre entier allant da 1 a BO ; et 
" est un atome d'hydrogene ou un oation de metal alcalin. 
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